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1. 序論 
 
＜はじめに＞ 
シス-1,4-ポリイソプレンは、天然ゴムの主成分となる高分子化合物である。天然ゴムは、ゴ
ムノキからとれる樹脂（ラテックス）を凝固させ、加工したものである[1]。代表的なゴムノキ
である Hevea brasiliensis から得られる天然ゴムは、シス-1,4-ポリイソプレンを主成分とする
ゴム成分が約 94 %、脂質やタンパク質等の非ゴム成分が約 6 %で構成されている[2]。合成さ
れたシス-1,4-ポリイソプレンもまた汎用ゴムの一つであり、イソプレンゴムの名称で知られて
いる。シス-1,4-ポリイソプレンに限らず、ゴムは一般に、それらが持つ「弾性」という特性の
ために、工業的にとても重要な材料となっている[47][48]。 
世界における 2011 年度の新ゴム消費量は、2588.1 万トンにのぼり、うち天然ゴムが 1092
万トン、合成ゴムが 1496.1 万トンとなっている（ISRG 統計調べ）。世界の新ゴム需要はこの
20 年間で急激に増加しており、中国が需要拡大のけん引役として台頭している。天然ゴムに
おいては、需要規模が 20 年前の約 2 倍に達している[3]。 
世界の新ゴム消費量第 3 位の日本では、国内での新ゴム消費量が 171.7 万トン（内、天然ゴ
ムは 75.3 万トン、合成ゴムは 96.3 万トン）となっている（ISRG 統計調べ）。天然ゴムと合成
ゴムの消費比率は、ここ 10 年間、約 4 対 6 で安定している[3]。 
日本の天然ゴム用途のうち、約 9 割はタイヤが占めており、大型タイヤの需要拡大などに伴
い、天然ゴムの需要も増加している[3]。また、タイヤ以外にも、チューブ、ベルト、ホース、
防振ゴム、ゴム手袋、輪ゴムなど、日常の中で様々な用途で利用されている[4]。近年では、ゴ
ムはしご、エッジプロテクター、コーナーラバー、ラバーネットなどの海洋資材としても大量
に用いられている。 
このように、天然ゴムおよびイソプレンゴムは産業・工業的に重要な材料であり、生産・消
費量も膨大である。従って、それらを原料とする製品の廃棄方法、およびリサイクル方法が社
会や環境に及ぼす影響は大きい。 
現在、使用済み古タイヤの活用法として、リユース、サーマルリサイクル、マテリアルリサ
イクルなどが行われている。中でもサーマルリサイクルは、古タイヤのリサイクルにおいて約
60 %を占めていると推察されている。タイヤのリサイクル率は約 91 %とされており、他製品
のリサイクル率と比較してけして低いわけではない。しかし、自然界での分解性が非常に低く、
大きくかさばるタイヤは、残り 9 %の未リサイクルタイヤの処理が深刻な問題となっている。
[5] 
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＜シス-1,4-ポリイソプレンの酸化劣化＞ 
シス-1,4-ポリイソプレンは、分子内に炭素二重結合を多数持つため、ラジカル反応を受けや
すく、それにより酸化劣化を引き起こしやすい。他の多くの汎用ゴムもまた同様にジエン系ポ
リマーからなる。すなわち、ジエン系ポリマーがラジカル反応を受けやすいことに起因して、
ゴムは光や熱によって劣化しやすいのである[6]。このため、多くのゴム製品には酸化防止剤や
抗酸化剤が添加されている。 
ジエン系ポリマーについて、C. Adam はが 1990 年にイソプレンゴムの光酸化分解メカニズ
ムについて Scheme 1 に示す経路を提案した[7]。この経路では、光や熱の影響により、分子の
アリル位の水素が引き抜かれると、カーボンセンターラジカルが生じる。ラジカルは隣接する
2 重結合の存在により分子内転移することがある。カーボンセンターラジカルに分子状酸素が
結合するとペルオキシルラジカルが生じる。さらにペルオキシルラジカルは他の分子から水素
を引き抜き、ヒドロペルオキシドになる。生じたヒドロペルオキシドからアルコキシルラジカ
ルが生じる。アルコキシルラジカルは、水素と反応するとアルコールを生じるが、カルボニル
基を生じる場合は分子鎖の開裂を伴う。そして開裂が起こると分子量が低下する。このように、
ラジカルが発生しさえすれば連鎖的に分子鎖の開裂が起こる可能性があるため、光や熱を他の
化学的なラジカル発生系[8]と置き換えても同様にゴム分子の低分子量化が起こると予想され
る。実際に、酵素的および化学的ラジカル発生法によるシス-1,4-ポリイソプレンの低分子量化
が報告されている[18]。 
産業、および日常生活において重要な素材であるシス-1,4-ポリイソプレンの性能保持とリサ
イクル手法の改善のためには、その酸化劣化の制御方法に関する蓄積が重要であり、そのため
には酸化劣化挙動の評価が重要である。しかし、上記の C.Adam による反応スキームは推定さ
れたものである。酸化生成物のカルボニル基量測定や分子量低下などはこのスキームを支持す
るものではあるが、スキームにあるように、開裂や酸化のパターンは複数の可能性がある。考
え得る反応生成物または反応中間体として、1）末端アルデヒド、2）末端ケトン、3）分子鎖
開裂を伴わない分子鎖上-OH の発生、4）分子鎖開裂を伴わない-C=O の発生、5）カーボンセ
ンターラジカルの発生など、種々の化合物があり得る。さらに、カーボンセンターラジカル同
士の架橋反応や、酸化部位のさらなる酸化による-COOH の発生等、最終生成物として予想さ
れる化合物は多岐にわたる[10]。 
ゴム製品の用途に応じた使用環境が、上記で予想されるどの最終生成物に偏るのか、いずれ
かに集束させる制御方法はあるのか、また、後述の生分解機構の解明ではこれらの反応が起こ
っているのかどうか、起こっているとすればどのような原因によってどの経路に偏るのかなど
の課題にアプローチするためには、より詳細な酸化挙動の評価が必要であり、評価法の改良や
新しい評価法の確立が求められる。 
 
 
2 
 
＜シス-1,4-ポリイソプレンの生分解＞ 
天然ゴムおよびイソプレンゴムは、一部の微生物によって分解する。1941 年に 2 種類の放
線菌が天然ゴムを分解することが報告されて以来[14]、天然ゴムが工業的に重要な材料である
こと、および、イソプレンゴムは天然物と同じ構造を有するために生分解されうるとの観点か
ら、シス-1,4-ポリイソプレン分解能を持った微生物の探索や、その分解活性種に関する研究が
なされてきた。この間、非常に多くの分解細菌が発見され、それらによるシス-1,4-ポリイソプ
レンおよびその製品の分解挙動が報告されている。しかし、ゴム分解菌のマクロな分解挙動を
元にした分類体系の構築や、ゴム分解能の弱い細菌の菌体外酵素から単離されたごく一部のゴ
ム分解酵素に関する研究がなされるにとどまっている[15]~[20]。単一でシス-1,4-ポリイソプレ
ンを in vitro 試験において分解する酵素に関する研究は進んでいるが、そのように単一で分解
する菌体外酵素にのみ焦点があてられがちである。その遺伝子配列が他の分解細菌にあるかど
うかの解析などは行われているものの、酵素を生産する細菌がシス-1,4-ポリイソプレンを分解
する際にその酵素が主要な活性種であるかどうかは定かでない。以上のように、シス-1,4-ポリ
イソプレンの分解に関する分子レベルの詳細な知見が少ないのが現状である。ゴム分解微生物
が分解能を発揮するために「主として活性を発揮するゴム分解活性種の特定」という観点では
研究は行われていない。この原因の一つとして、ゴム分解経路の確定が従来法では困難である
点があげられる。[11]~[13][48] 
 
 
＜SEC-MALLS ハイブリット法による高分子の酸化挙動の評価＞ 
シス-1,4-ポリイソプレンは酸化を受けると開裂して低分子量化すると同時に、酸性官能基の
カルボキシル基、カルボニル基の導入を受けると考えられる。酸性官能基の発生位置は、開裂
末端と開裂末端以外の分子鎖上が考えられるが、従来の SEC 分析と FTIR を使った方法では、
その評価は不可能であった。分子量低下と酸性官能基の発生総量を個別に測定する従来法では、
分子量分布に対する酸性官能基の発生量の変化を知ることが出来なかったためである。 
そのような高分子の分子鎖長と酸性官能基の発生頻度を解析する手法として、紙パルプの酸
化劣化の解析のために開発されたSEC-MALLSハイブリッド法がある。紙パルプは、セルロー
スを主成分とする植物繊維のことであり、主に製紙を目的として分離されたものである
[21][22]。セルロースは多数のβ-グルコース分子がグリコシド結合により直鎖状に重合した天
然高分子である。SEC-MALLSハイブリッド法では、セルロースなどの紙パルプ中の多糖成分
が酸化され、それによってその分子鎖中に生じた酸性官能基（カルボニル基とカルボキシル基）
を、蛍光標識試薬で標識し、多糖成分の絶対分子量分布上に対する分布を解析する[23][24]。
具体的には、多糖上に発生したカルキシル基を 9H-fluoren-2-yl-diazomethane（FDAM）で、
カルボニル基をcarbazole-9-carboxylic acid[2-(2-aminooxyethoxy)ethoky]amide（CCOA）で
標識する。酸化によって生じた酸性官能基をこれらの蛍光標識試薬で標識し、SECに検出器と
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して、MALLS、蛍光検出器、および示差屈折率計を接続したHPLC装置を用いて分析を行う。 
この手法を応用することで、シス-1,4-ポリイソプレンの分子鎖に生じる酸性官能基について
も、同様の分析を行うことが出来ることが確認された（未発表データ）。セルロースの場合は
DMAc や緩衝液中の不均一系において 0~7 日間の処理によって標識を行うが、シス-1,4-ポリ
イソプレンは酸化劣化を受けやすいため、標識処理中の酸化の進行を最小限にするための処理
条件の変更が必要であった（未発表データ）。 
 
＜本研究の課題＞ 
 以上の背景から、本研究ではシス-1,4-ポリイソプレンの蛍光標識法による分子鎖開裂と酸性
官能基発生との相関解析を行い、これが可能であることの証明を目的とする。ここで、本研究
では MALSS を用いず、研究機関でより一般的な示差屈折率のみを分子量評価のための検出器
として用いる。すなわち、本研究での蛍光標識法とは、酸化により生じた分子鎖内の酸性官能
基を蛍光標識試薬で標識し、GPC カラム、蛍光検出器、示差屈折率計(RI)を付した装置で分析
するものである。 
具体的には、まず、シス-1,4-ポリイソプレンを後述の Fe/LH 反応を用いて処理し、この際、
処理時間と酸素の暴露条件を変化させた。次いで処理時間に伴うシス-1,4-ポリイソプレン分解
挙動、シス-1,4-ポリイソプレン酸化部位を調べた。次に、Fe/LH 反応処理中の酸素暴露量の影
響を調べるため、Fe/LH 反応試薬に加えて酸素発生剤の添加を行い、シス-1,4-ポリイソプレン
分解挙動、シス-1,4-ポリイソプレン酸化部位を調べた。  
 
【脂質過酸化反応によるシス-1,4-ポリイソプレン分解】 
FeSO4を開始剤とするリノール酸（LH）の脂質過酸化反応はシス体およびトランス体の 1,4-
ポリイソプレンを低分子量化する。このシステム（Fe/LH 反応）を Scheme 2 に示す。Fe/LH
反応では、FeSO4の触媒作用と酸素（O2）の存在によって、リノール酸から生じるヒドロペル
オキシド（LOOH）がアルコキシルラジカル（LO・）になると、LO・は新たなリノール酸分
子（LH）から水素を引き抜いてカーボンセンターラジカル（L・）を生じさせる。この L・に
分子状酸素が結合するとペルオキシルラジカル（LOO・）となり、LOO・がさらに新たな LH
分子から水素を引き抜いて LO・を発生させ、また LOOH が生じる。Fe/LH システムでは、
一度反応が始まるとラジカルの発生は連鎖的に起こり続ける。そして、次々に発生したラジカ
ル （ L ・ 、 LO ・ 、 LOO ・ ） が ゴ ム 分 子 を 攻 撃 し 、 ゴ ム を 分 解 に 導 く 。       
[25]~[30] 
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 Scheme.1 ゴムの酸化劣化メカニズム 
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Scheme.2 Fe/LH 反応 
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2. 実験方法 
 
2-1.  試薬および試料 
 
本実験で用いた試薬および試料は次に示す通りである。ストック溶液等を調製した場合は、併
せて示した。 
 
・シス-1,4-ポリイソプレン(cis-1,4-polyisoprene ; IR)：株式会社ブリジストン提供（イソプレ
ンゴム IR2200） 
・IR ストック溶液（0.397(w/v)%, 溶媒：クロロホルム） 
・クロロホルム：国産化学株式会社製（特級） 
・重クロロホルム：和光純薬株式会社製（99%） 
・ジクロロメタン：国産化学株式会社製（特級） 
・ PlysurfA210：第一工業製薬株式会社製 
・1% PlysurfA210 溶液（溶媒：蒸留水） 
・酢酸：和光純薬株式会社製（一級） 
・100 mM 酢酸：酢酸 290 μl を 50 ml メスフラスコに入れ、そこに蒸留水を加えて 50 ml
にメスアップした。 
・酢酸ナトリウム：和光純薬株式会社製（特級） 
・100 mM 酢酸ナトリウム水溶液：酢酸ナトリウム 0.82 g を 100 ml メスフラスコに入れ、そ
こに蒸留水を加えて 100 ml にメスアップした。 
・リノール酸：和光純薬株式会社製（一級） 
・100mM リノール酸溶液（溶媒：メタノール） 
・FeSO4・7H2O：国産化学株式会社製（特級） 
・20mM FeSO4 溶液（溶媒：蒸留水） 
Fe2＋が酸化によって Fe3＋になることを防ぐため、20 mM FeSO4溶液の調製は、溶液を使用
する直前に行った。 
・塩酸(35.0-37.0 %)：和光純薬株式会社製（特級） 
・BHT(2,6-Di-t-butyl-4-methylphenol)：和光純薬株式会社製（特級） 
・200mM BHT 溶液（溶媒：メタノール） 
・メタノール：国産化学株式会社製（特級） 
・ジメチルアセトアミド(DMAc)：和光純薬株式会社製（特級） 
・ORC：リジェネシス社製（無償提供） 
・パーウェル G：日本パーオキサイド株式会社製（無償提供） 
・Polystyrene(Mp=1.3×103~2.19×106)：昭和電工株式会社製（ショウデックスグループ） 
・Polyisoprene(1,4-addition)(Mn: 153000, Mw: 176000, Mw/Mn: 1.15)：Polymer Source 株
式会社製 
・Fluorene-2-carboxaldehyde 99%：SIGMA-ALDRICH 社製 
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・99% エタノール：国産化学株式会社製（特級） 
・アセトン：国産化学株式会社製（特級） 
・N2H4/THF(1 mol/ L)：SIGMA-ALDRICH 社製 
・酸化マンガン（Ⅳ）粉末：和光純薬株式会社製（一級） 
・セライト 545（化学用）：国産化学株式会社製 
・MgSO4・7H2O：国産化学株式会社製（特級） 
・活性炭 粉末：関東化学株式会社製 
・ステアリン酸：東京化成工業株式会社製 
・bis(2-chloroethyl)ether：和光純薬株式会社製（特級） 
・N-Hydroxy-5-norbornene-2,3-dicarboximide（ペプチド合成用）：和光純薬株式会社製 
・炭酸カリウム：和光純薬株式会社製（特級） 
・N,N-ジメチルホルムアミド(DMF)：国産化学株式会社製（一級） 
・Silica gel 60(0.040-0.063 mm)：メルク株式会社製 
・Carbazole：東京化成工業株式会社製（＞96.0%） 
・トルエン：国産化学株式会社製（特級） 
・ピリジン：国産化学株式会社製（特級） 
・クロル炭酸 メチル エステル：保土谷化学工業株式会社製 
・ヘキサン：国産化学株式会社製（特級） 
・酢酸エチル：国産化学株式会社製（特級） 
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2-1-1.  蛍光標識試薬 CCOA 合成 
  
カ ル ボ ニ ル 基 （ -C=O ） を 蛍 光 標 識 す る た め の 試 薬 carbazole-9-carboxylic 
acid[2-(2-aminooxyethoxy)ethoky]amide（CCOA）の合成を試みた。[31]~[37] 
 
 
・N-protected spacer の合成 
（N-Hydroxy-5-norbornene-2,3-dicarboximide, bis(2-chloroethyl)ether→Com. Ⅰ） 
 
 ガラス製バイアルに炭酸カリウム 1.4 g をとり、DMF 5 ml を加えて、スターラーで撹拌し
た。その間に、摺り付き三角フラスコに N-Hydroxy-5-norbornene-2,3-dicarboximide 3.6 g を
とり、ここに DMF 5 ml を加えてスターラーで撹拌し、完全に溶解させた。
N-Hydroxy-5-norbornene-2,3-dicarboximide が溶解しにくい場合は、湯浴で加温しながら溶
解させた。N-Hydroxy-5-norbornene-2,3-dicarboximideが完全に溶解したことを確認した後、
bis(2-chloroethyl)ether 1 ml を加えた。さらに、先の炭酸カリウム/DMF 液を加えた。バイア
ルに残った炭酸カリウムは、DMF 10 ml を用いてリンスし、すべて三角フラスコへ加えた。
この三角フラスコに冷却管を接続し、反応槽内の気体を窒素置換し、24 時間 50℃で還流した。 
 反応溶液は、保留粒子 1 μの桐山製作所製の桐山ロート用濾紙（No.4）で減圧濾過した。
濾液にクロロホルムと蒸留水を加え、液―液分配を行った。有機層と水層を回収した時点で、
合成が起きているかどうかの簡易確認のため、薄層クロマトグラフィー（TLC）を行った（展
開溶媒：Hex-AcOEt, 1:1）（Fig. 1）。液―液分配前の濾液は溶液濃度が高いため、原点から Rf
値 0.7 付近まで帯状のスポットを確認した。有機層は、Rf 値 0.1, 0.5 の２つのスポットを確認
した。水層では、Rf 値 0.5 のスポットは確認されず、Rf 値 0.1 の薄いスポットのみが確認さ
れた。Rf 値 0.1 のスポットは、未反応の N-Hydroxy-5-norbornene-2,3-dicarboximide と考え
られる（Fig. 2）。反応生成物と考えられる Rf 値 0.5 のスポットが有機層にのみ存在している
ことを確認後、有機層をナス型フラスコに移し入れ、エバポレーターを用いて溶液量が 5 ml
前後になるまで濃縮した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1 濾液と液―液分配分画の TLC    Fig. 2 出発物質と濾液の TLC 
（A: bis(2-chloroethyl)ether,  
B:N-Hydroxy-5-norbornene-2,3-dicarboximide） 
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 濃縮した有機層を、シリカゲルカラムクロマトグラフィー（Silica gel 60, カラム内経 10 
mm, カラム高さ 150 mm）により分画した（展開溶媒：Hex-AcOEt, 1:1）。得られた各フラ
クションを、TLC で展開させ、Rf 値 0.5 付近のスッポットが現れたフラクションを回収した。
これを N-protected spacer（Com. Ⅰ）とした。このフラクションを二口フラスコに入れ、片
方の口を密栓した状態でエバポレーターを用いて溶媒を完全に留去した。 
 
 
・3-oxapentane-1,5-dioxyamine の合成（Com. Ⅰ→Com. Ⅱ） 
 
 Com. Ⅰに、99%エタノール 100 ml を加え、スターラーを用いて撹拌した。二口フラスコ
に冷却管を接続し、反応槽内の気体を窒素置換した。あらかじめ室温に戻しておいたヒドラジ
ン溶液（N2H4/THF 1 mol/L）5 ml を、ガラスシリンジを用いて二口フラスコに加えた。これ
を、2 時間還流した。還流の後、撹拌しながら氷水で冷却した。これをナス型フラスコに移し
入れ、エバポレーターを用いて乾固させた。 
 乾固物に少量のクロロホルムを加え、加温しながら完全に溶解させた。これをシリカゲルカ
ラムクロマトグラフィーにより分画した（展開溶媒：Hex-AcOEt, 1:1）。得られた各フラクシ
ョンを、TLC（展開溶媒：Hex-AcOEt, 1:1）で展開し、Rf 値 0.1 付近のスッポットが現れた
フラクションを回収した。これをナス型フラスコに移し入れ、エバポレーターを用いて乾固さ
せることにより、3-oxapentane-1,5-dioxyamine（Com. Ⅱ）を得た。 
 
 
・Carbazole-9-carbonyl chloride の合成 
 
 Carbazole 1.7 g を三角フラスコにとり、メタノール 150 ml を加え、湯浴を用いて 50 ℃で
30 分間加温しながら撹拌した。Carbazole が完全に溶解した後、室温に戻るまで静置し、その
後、冷蔵庫内で一晩静置して再結晶化させた。再結晶化した Carbazole を濾過により回収し、
減圧下で乾燥した。 
 得られた Carbazole の結晶を二口フラスコに入れ、トルエン 7.5 ml、ピリジン 1.5 ml を加
え、撹拌しながら 90℃に加熱した。ここに、摺合せ分液ロートを接続し、クロル炭酸メチル
エステル 8 ml を、流速 0.4 ml/min になるよう調節しながら滴下した。滴下後、10 分間静置
し、窒素を流して余剰のクロル炭酸メチルエステルを除去した。その後、反応液が十分に冷え
たことを確認した後、反応溶液を濾過し、濾液を回収した。 
 回収した濾液の一部を、TLC（展開溶媒：Hex-AcOEt, 1:1）で展開し、合成反応が起きてい
るかどうかの簡易確認を行った（Fig. 3）。Carbazole、濾液、残渣のすべてで、Rf 値 0.875 に
スポットが現れ、紫外線を照射すると青色の蛍光を示した。青色の蛍光は、濾液のものが最も
強く、Carbazole と残渣で確認されたスポットでは蛍光が弱かった。また、濾液のものには、
Rf 値 0.5 付近に大きなスポットが現れたが、蛍光は確認されなかった。残渣にも Rf 値 0.4 付
近に薄い小さなスポットが現れたが、濾液で現れた Rf 値 0.5 のものと類似の可能性が高いと
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考えた。濾液に含まれる Rf 値 0.875 の蛍光を有するスポットが、目的の化合物であるという
仮説のもと、この物質の再結晶化を試みた。 
 
 
Fig. 3 Carbazole と濾液、残渣の TLC（C: Carbazole） 
 
濾液をナス型フラスコに入れ、エバポレーターを用いて乾固させた。これをトルエンを用い
て溶解させ、再結晶化を行った。これは、未反応 Carbazole を結晶として除去するためである。
再結晶後、濾過により結晶部分を除去し、濾液を回収した。この濾液を、トルエンとヘキサン
の混合溶液を用いて再結晶化させ、濾過して濾液を回収した。この後、濾液から無色透明の針
状結晶が得られるはずであったが、そのような結晶は得られなかった。 
 
 
・NMR 測定 
 
 核磁気共鳴法（NMR）は Bruker 社製 AV300M を用いて、Com. Ⅰ、Com. Ⅱの構造決定
を行った。重クロロホルムに溶かした資料を 1H-NMR, 13C-NMR, H-H COSY で測定した。
[38][39] 
 
 
2-1-2.  蛍光標識試薬 FDAM 合成  
 
 カルボキシル基（-COOH）を蛍光標識するための試薬 9H-fluoren-2-yl-diazomethane
（FDAM）を合成した。[40][41] 
 
 二口フラスコに、Fluorene-2-carboxaldehyde 99 % 1.046 g を量りとり、99 %エタノール
110 ml を加え、完全に溶けるまでスターラーを用いて室温で撹拌した。完全に溶解したこと
を確認し、二口フラスコに冷却管と窒素を充填した風船を接続し、器具内の気体を窒素で置換
した。二口フラスコを電圧計に接続したマントルヒーターにセットし、スターラーで溶液が撹
拌出来るよう器具を組み立てた。1 mol/L N2H4/THF 11 ml をガラスシリンジでとり、素早く
二口フラスコに加えた。二口フラスコ内の気体を再度窒素で置換し、マントルヒーターの電源
を入れた。マントルヒーターに接続した電圧計は、50 V 前後に設定した。マントルヒーター
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によりサンプル溶液が完全に温まり、還流が始まったことを確認してから、さらに 30 分間還
流を行った。その後、二口フラスコをマントルヒーターから取り外し、氷水中で冷却した。冷
却した反応溶液を、漏斗を用いてナス型フラスコに移し、エバポレーターで溶媒を完全に留去
した。ここへホールピペットを用いて DMAc 20 ml を加え、乾固物を溶解させた。溶解した反
応溶液に過酸化マンガン 5 g を加え、スターラーを用いて室温で１時間撹拌した。セライトと
硫酸マグネシウム(=1:1)の混合物と、その間に活性炭の層を挟み込むように敷いたガラスフィ
ルター（目合４）をセットし、反応溶液をろ過した。得られたろ液を DMAc で 40 ml にメス
アップし、FDAM 溶液(0.125 mol/ml)とした。 
 
 
2-1-3.  FDAM-SA 合成  
 
合成して得られた FDAM でステアリン酸を標識し、検量線作成のための標準物質 FDAM-SA
を合成した。[41] 
 
100 ml 三角フラスコにステアリン酸 500 mg とヘキサン 14 ml を入れ、40℃に温めながら
撹拌して溶液状にした。これを FDAM 約 30 ml と併せ、40℃に湯煎し、48 時間撹拌した。溶
液は赤色から黄色に変色した。 
撹拌し終えた溶液に水とクロロホルムを加え、分液漏斗で分液し、有機層を回収した。 
得られた有機層をエバポレーターで濃縮して TLC で展開し、生成物の確認を行った。展開
溶媒にはヘキサン：酢酸エチル(=8:1)の溶液を使用した。ブラックライトを当てると濃い青色
に蛍光する目的物質のスポットとその他複数のスポットが確認された。 
目的物質を精製するためにオープンシリカゲルカラムを作成し、展開した。直径 8cm、高さ
20 cm のオープンシリカゲルカラムを作成し、展開溶媒にはヘキサン：酢酸エチル(=8:1)の溶
液を使用した。30 ml ずつ分画し、16 のフラクションを得た。先ほどと同様の方法で各フラク
ションを TLC で展開したところ、目的物質のスポットは 4 番目と 5 番目のフラクションに見
られた。 
これらのフラクションを更に精製するために、二つを併せて再結晶化を行った。溶液をエバ
ポレーターで乾固し、得られた白い粉状の物質を加温しながら、約 5 ml のヘキサンと、溶液
が微かに不透明になる程度の量の酢酸エチルを加えて、室温で静置した。 
針状に再結晶化した物質を桐山漏斗で減圧濾過し、ヘキサンで 3 回洗った。精製した物質を
シャーレに入れて、キムワイプで蓋をし、デシケーター内で乾燥させた物をバイアル瓶で保存
した。これを FDAM-SA とした。収量は 40.8 mg であった。 
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2-2.  IR の酸化挙動の分析 
 
 
2-2-1.  試薬の調製  
 
 
・IR の精製 
 
 細かく刻んだシス-1,4-ポリイソプレン(cis-1,4-polyisoprene ; 以下 IR と略す)にクロロホル
ムを加えて撹拌し、完全に溶解させた。この溶液を 10 倍量のメタノールに撹拌下で滴下した。
滴下後に生じた沈殿物を回収し、風乾によりメタノールを除去した。得られた沈殿物に再びク
ロロホルムを加えて撹拌し、完全に溶解させた。以上の操作を 3 回繰り返した。沈殿物を回収
し、減圧乾燥によりメタノールを除去したものを精製 IR とした。 
 精製 IR を 1 g とり、18 ml のクロロホルムで完全に溶解させ、IR ストック溶液とした。 
[41][42] 
 
 
・Fe/LH 反応試薬の調製 
 
 PlysurfA210 10 mlに蒸留水を加えて 100 mlとし、攪拌して 10 % PlysurfA210溶液とした。
これをさらに 10 倍希釈して攪拌し、1 % PlysurfA210 溶液を得た。 
 100 mM 酢酸ナトリウム水溶液と 100 mM 酢酸を用いて、100 mM 酢酸緩衝液（pH5.0）を
作成した。                                                                   [42] 
 
 
2-2-2.  Fe/LH 反応による IR の酸化 
 
 
・IR の酸化（経時変化）[42] 
 
 試験管に IR ストック溶液 0.9 ml をとり、そこに 1 % PlysurfA210 溶液 0.9 ml を加え、溶
液が白濁するまでボルテックスでよく撹拌した。そこへ、蒸留水 7.8 ml、100 mM 酢酸緩衝
液 1.8 ml、100 mM リノール酸/メタノール溶液 0.6 ml を加え、ボルテックスで撹拌した。こ
のとき、ボルテックスは試薬を加えるたびに行い、各試薬が十分に混ざり合った状態になって
から次の試薬を加えた。最後に、調製直後の 20 mM FeSO4溶液 0.6 ml を加え、ボルテックス
で撹拌した。反応試薬を全て加えたのち、試験管の口にキムワイプを二枚重ねて輪ゴムで固定
した。この時点での溶液の液面位置を、試験管に油性マジックで印付けした。反応溶液を、50℃
に設定したインキュベーター内で振とう（Speed 6; 115 rpm）した。インキュベーター内で振
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とうを開始してから、ラジカル反応停止試薬である 200mM BHT 溶液 1.2 ml を加えるまでの
時間を、Fe/LH 反応の反応時間とした。反応時間は、0 h, 1 h, 3 h, 6 h, 12 h, 24 h, 48 h, 72 h, 
96 h, 120 h, 144 h, 168 h, 240 h, 360 h, 480 h, 600 h, 720 h を設定した。反応時間が経過した
時点で、インキュベーターから反応溶液の入った試験管を取り出し、200 mM BHT 溶液 1.2 ml
を加えてボルテックスで撹拌し、反応を停止させた。反応時間が 48 h 以上のサンプルに関し
ては、一日一回の頻度で試験管内の溶液面を確認した。反応開始時に付けたマジックの印より
溶液面が下がっている場合は、溶液面がマジックの印に到達するまで蒸留水を加え、蒸散によ
り減少した水分を補った。 
 反応を停止させた反応溶液に、クロロホルム約 5 ml を加え、ボルテックスで撹拌し、さら
にパスツールピペットを用いて充分に混合した。その後、試験管内の溶液が水層と有機層の二
層に分離するまで静置した。溶液が分離した後、パスツールピペットを用いて有機層を吸い出
し、新しい試験管へ移し入れた。残った水層に再度クロロホルム約 5 ml を加え、ボルテック
スで撹拌し、パスツールピペットを用いて充分に混合した。再び試験管内の溶液が二層に分離
するまで静置した。溶液が分離した後、パスツールピペットを用いて有機層を吸い取り、先の
有機層と合わせた。合わせた有機層に少量の蒸留水を加え、パスツールピペットを用いて混合
した。溶液が水層と有機層の二層に分離するまで静置した後、パスツールピペットを用いて水
層を完全に除去した。試験管に残った有機層を、パスツールピペットを用いてナス型フラスコ
に移し、エバポレーターで乾固させた。 
 乾固させたナス型フラスコにメタノールを適量加え、スターラーで 30 分間撹拌した。この
際、ナス型フラスコの壁面に付着した IR 酸化物（IRoxi）が完全にメタノールに浸かるように
した。30 分後、ナス型フラスコの壁面に付着した IRoxiがはがれてしまわないように注意しな
がら、メタノールを傾斜により除去し、新しいメタノールを適量加えた。以上の操作を 3 回繰
り返した。さらにエバポレーターにより、残ったメタノールを完全に留去した。 
 
 
・IR の酸化（酸素発生剤を用いた酸化試験）[42] [43] 
 
 すり口試験管に IR ストック溶液 0.9 ml をとり、そこに 1 % PlysurfA210 溶液 0.9 ml を加
え、溶液が白濁するまでよくボルテックスで撹拌した。そこに、蒸留水 7.8 ml、100 mM 酢
酸緩衝液 1.8 ml、100 mM リノール酸/メタノール溶液 0.6 ml を加え、試薬を加えるたびにボ
ルテックスを行い、各試薬が十分に混ざり合った状態になってから次の試薬を加えた。次に、
調製したばかりの 20 mM FeSO4溶液 0.6 ml を加え、ボルテックスで撹拌した。この混合液を
Fe/LH 反応液とする。この時点で、1 回目の pH 測定を行った。 
 1 回目の pH 測定後、標準条件のサンプルには蒸留水 1 ml を加え、ボルテックスを用いて攪
拌した。酸素発生剤を加えるサンプルには 3M 塩酸 1 ml を加え、ボルテックスを用いて攪拌
した。その後、酸素発生剤を加えるサンプルには、パーウェル G（CaO2を含む）329 mg、ま
たは、ORC（MgO2を含む）276 mg を添加した。酸素発生剤の添加量は、IR サンプルに含ま
れる IR unit (mol)と等量の酸素分子 (mol)が発生するよう算出し、決定した。密封状態で反応
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を行うサンプルには速やかにすり口の蓋をし、ボルテックスで攪拌した。蓋をしたサンプルは、
反応中に蓋が外れることの無いよう、パラフィルムとビニールテープを用いて固定した。この
時、蓋をしなかったサンプルは、2 回目の pH 測定を行った。pH 測定後、試験管の口にキム
ワイプを二枚重ねて輪ゴムで固定した。この時点での溶液の液面位置を、試験管に油性マジッ
クで印付けした。この試験管入りの Fe/LH 反応溶液を、50℃に設定したインキュベーター内
で 3 日間振とう（Speed 6; 115 rpm）した。キムワイプで封をしたサンプルに関しては、一日
一回の頻度で試験管内の溶液面を確認し、反応開始時に付けたマジックの印より溶液面が下が
っている場合は、溶液面がマジックの印に到達するまで蒸留水を加え、蒸散により減少した水
分を補った。 
3 日経過した時点で、インキュベーターから反応液の入った試験管を取り出し、200 mM 
BHT 溶液 1.2 ml を加えてボルテックスで撹拌し、反応を停止させた。ここへクロロホルム約
5 ml を加え、ボルテックスで撹拌し、さらにパスツールピペットを用いて充分に混合した。そ
の後、試験管内の溶液が、水層と有機層の二層に分離するまで静置した。溶液が分離した後、
パスツールピペットを用いて有機層を吸い出し、新しい試験管へ移し入れた。残った水層に再
度クロロホルム約 5 ml を加え、ボルテックスで撹拌し、パスツールピペットを用いて充分に
混合した。再び試験管内の溶液が二層に分離するまで静置した。溶液が分離した後、パスツー
ルピペットを用いて有機層を吸い出し、先ほどの有機層と合わせた。こうして合わせた有機層
に少量の蒸留水を加え、パスツールピペットを用いて混合した。溶液が水層と有機層の二層に
分離するまで静置した。溶液が分離したことを確認したら、パスツールピペットを用いて水層
を完全に除去した。試験管に残った有機層を、パスツールピペットを用いてナス型フラスコに
移し、エバポレーターで乾固させた。 
 このナス型フラスコにメタノールを適量加え、スターラーで 30 分間撹拌した。この際、ナ
ス型フラスコの壁面に付着した反応生成物が完全にメタノールに浸かるようにした。30 分後、
ナス型フラスコの壁面に付着した反応生成物がはがれてしまわないように注意しながら、メタ
ノールを除去し、新しいメタノールを適量加えた。以上の操作を 3 回繰り返した。さらにエバ
ポレーターにより、残ったメタノールを完全に留去した。 
 最後に、ナス型フラスコ内の反応生成物をクロロホルム 3.75 ml で完全に溶解させた。これ
を IRoxiサンプルとし、FDAM 標識に用いた。 
 
 
2-2-3.  FDAM 標識法による酸化 IR の蛍光標識 
 
 
・IRoxiの蛍光標識 [41][42] 
 
 ナス型フラスコ内の IRoxiをクロロホルム 3.75 ml で完全に溶解させた。ここから 1.5 ml を
試験管にとり、DMAc 1.5 ml を加えて撹拌した。さらに、FDAM 溶液 1 ml を加え、撹拌し、
試験管の口をアルミホイルで塞いだ。この試験管を、40℃に設定したインキュベーター内で
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16 h 静置し、反応させた（FDAM-IRoxi）。 
 反応後、DMAc を除去するために十分量の蒸留水を加え、パスツールピペットを用いてよく
混合した。試験管内の溶液が水層と有機層の二層に分離するまで静置した。溶液が分離したこ
とを確認したら、パスツールピペットを用いて水層を除去した。この操作を 3 回繰り返した。
試験管内に残った有機層を、パスツールピペットを用いてナス型フラスコに移し入れた。サン
プルが入っていた試験管に少量のクロロホルムを加えて試験管壁面をリンスし、ナス型フラス
コに加えた。ナス型フラスコ内の有機層をエバポレーターで減圧乾固した。ここにメタノール
を適量加え、スターラーで 30 分間撹拌した。この際、ナス型フラスコの壁面に付着した FDAM- 
IRoxiが完全にメタノールに浸かるようにした。ナス型フラスコの壁面に付着した FDAM- IRoxi
がはがれてしまわないように注意しながら、メタノールを除去し、新しいメタノールを適量加
えた。以上の操作を 3 回繰り返した。さらにエバポレーターにより、残ったメタノールを完全
に留去した。 
ナス型フラスコ内の FDAM- IRoxiをクロロホルム 1.5 ml で完全に溶解させ、分析に用いた。 
 
 
2-2-4.  IR の分析 
 
 
・IRoxiの分析 
 
フーリエ変換赤外分光 KBr 法（FT-IR） [38] 
 
 FTIR 装置は JASCO FT-IR 6100 を用いた。検出器は TGS を用いた。試料をクロロホルム
に溶かし、KBr 板の表面にパスツールピペットを用いて滴下し、乾燥させた。その KBr 板を
測定器に設置し、測定を行った。 
 
 
・FDAM-IRoxiの分析 
 
分析手法 
 
 FDAM- IRoxi の分子量および蛍光標識量は、示差屈折率計と蛍光検出器を付したサイズ排除
クロマトグラフィー(GPC)を用いて測定した。 
 HPLC 装置は、島津製作所製 Shimazu 10A GPC システムコントローラー、オートインジェ
クター（島津製作所製, SIL-10AD VP）、示差屈折率計（島津製作所製, RID-6A）、蛍光検出器
（励起光 252 nm,検出光 323 nm）（島津製作所製, RF-10A XL）が順に接続されたものを使用
した。GPC カラムは Shodex 製 GPC K-806M(サイズ I.D.×L：8.0 mm×300 mm、粒径 10
㎛)を使用した。溶離液はクロロホルムを使用し、流速 0.6 ml/min、カラム温度 40℃で 30 分
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間測定した。サンプル溶液のアプライ量は 50μl とした。 
 
サンプル準備 
 
 濾過に用いる PTEE 製 Millipore(0.45 μm)は、使用前に約 2 ml のクロロホルムを用いて溶
媒洗浄した。 
サンプルを、プラスチック製シリンジを用いて 0.5 ml 吸い取り、Millipore(0.45 μm)を用
いて濾過した。濾液をオートインジェクター専用のガラス製バイアルに入れ、専用の蓋をして
GPC 測定に用いた。 
 
 
2-2-5.  分析データの解析 
 
 
・Polystyrene 検量線の作成 
 
 GPC の溶出時間と分子量に関する検量線は、Polystyrene(Mp=1.3×103~2.19×106) (以下 
PS と略す)を用いて作成した。 
分子量の異なる PS スタンダード 9 種を、10 mg ずつ量りとり、100 ml メスフラスコに入れ
た（PS スタンダード 9 種の分子量は Table. 1）。ここに、クロロホルムを溶媒として加え、メ
スアップした。これを PS スタンダード溶液とし、RI を検出器として GPC で分析した。得ら
れたクロマトデータから、横軸を溶出時間(min)、縦軸を分子量の対数（logM）とした検量線
を作成した（式１）。検量線は、測定を行うたびに作成した（Table. 2）。 
 
y = ax＋b (x：溶出時間(min)、y：logM、a, b：定数) ・・・（１） 
 
Table. 1 PS スタンダード分子量(Mw 1.3×103 – 2.19×106、9 点) 
分子量(Mw) logM 
1300 3.113943 
2960 3.471292 
11300 4.053078 
28500 4.454845 
66000 4.819544 
172000 5.235528 
565000 5.752048 
1010000 6.004321 
2190000 6.340444 
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Table. 2 PS 検量線 式の値 
測定日 a 値 b 値 R2値 該当サンプル 
2012.10.6 -0.4622 11.919 0.9922 経時変化 0 h~24 h 
2012.10.12 -0.4651 11.957 0.9924 経時変化 48 h~168 h 
2012.10.29 -0.4642 11.915 0.9923 経時変化 240 h~360 h 
2012.11.7 -0.4673 11.94 0.9923 酸素発生剤（1 回目）パーウェル G, ORC 
2012.11.8 -0.467 11.938 0.9922 経時変化 480 h~720 h 
2012.11.21 -0.4689 11.951 0.9924 酸素発生剤（2 回目） 
2012.11.23 -0.4697 11.961 0.9924 酸素発生剤（3 回目） 
2012.12.10 -0.4709 11.984 0.9925 酸素発生剤（4 回目） 
2012.12.11 -0.4677 11.941 0.9923 酸素発生剤（6 回目） 
2012.12.12 -0.4666 11.948 0.9924 酸素発生剤（control） 
 
 
・Polyisoprene(1,4-addition)検量線の作成 
 
GPC 測定で得られた RI 面積と IR 濃度に関する検量線は、Polyisoprene(1,4-addition) (Mn: 
153000, Mw: 176000, Mw/Mn: 1.15)（以下 IR-std と略す）を用いて作成した。  
 IR-std 5 mg を量りとり、20 ml メスフラスコに入れ、そこにクロロホルム 20 ml を加えメ
スアップした。これを、0.250 mg/ml の IR-std 溶液とした。これをクロロホルムで順次希釈し、
0.167, 0.125, 0.100, 0.085 mg/ml の IR-std 溶液を調製した。 
 これらの濃度の異なる 5 つの IR-std 溶液を、RI を検出器として GPC で分析した。得られ
たクロマトデータから、横軸をサンプルピークの RI 面積、縦軸を IR-std 溶液濃度とした検量
線を作成した（式２）。 
 
y= 1.0×10-7x  (x：RI 面積、y：IR-std 溶液濃度(mg/ml)、R2=0.9638) ・・・（２） 
 
IR unit の分子量は 68 である。ゆえに、上記の式で求められた IR-std 溶液濃度から、IR unit
のモル濃度を求めることが出来る。 
 
 
・FDAM-SA 検量線の作成 
 
 GPC 測定で得られた蛍光面積と FDAM による蛍光標識量に関する検量線は、FDAM-SA
（Fig. 4）を用いて作成した。[41] 
 
合成した FDAM-SA を使って検量線を作成した。まず、FDAM-SA 10 mg をクロロホルム
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10 ml に溶かした溶液を調製した。これを 10 倍に希釈した物と 2 倍に希釈した物も調製した。 
これらの溶液について分析を行った。分析は、10 倍希釈 10 μl、2 倍希釈 10 μl、原液 10 
μl、20 μl、50 μl、の計五種類について行った。原液 50 μl を分析したものは蛍光検出器
の検出限界を超えてしまい、分析できなかった[41]。 
得られた分析結果を、縦軸に FDAM-SA のμmol 数、横軸に蛍光面積を表すグラフにした
（Fig. 5）。この二つには相関があり、決定係数は 0.9947 であった。  
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Fig. 4 FDAM ステアレイト（左）とステアリン酸（右） 
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Fig. 5 FDAM ステアレイト検量線 
 
 検量線を作成するにあたって、必要な FDAM-SA 溶液濃度、および、蛍光面積データは、中
島卒論（2012）[41]を参照した。得られたデータから、横軸をサンプルピークの蛍光面積、縦
軸を FDAM-SA 溶液濃度とした検量線を作成した（式３）。 
 
y = 1.0×10-9x  (x：蛍光面積、y：FDAM-SA 溶液濃度(mg/ml)、R2=0.9947) ・・・（３） 
 
ステアリン酸は、FDAM 標識されるカルボキシル基を、１分子内に１つ持つ（Fig. 4）。ゆ
えに、上記の式で求められた FDAM-SA 溶液濃度を FDAM-SA のモル濃度に換算した値は、
そのままカルボキシル基のモル濃度とみなすことが出来る。 
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・-COOH/IR unit の算出 
 
 上記の検量線（式 2, 3）を用いて、FDAM-IRoxiの-COOH/IR unit を算出した。 
まず、GPC で得られた RI 面積を IR unit のモル濃度に換算し、蛍光面積をカルボキシル基
のモル濃度に換算した。得られたカルボキシル基のモル濃度を、IR unit のモル濃度で割った
値を-COOH/IR unit とした。 
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3. 結果と考察 
 
 
3-1.  蛍光標識試薬 CCOA の合成 
 
 
3-1-1.  N-protected spacer の合成 
（N-Hydroxy-5-norbornene-2,3-dicarboximide, bis(2-chloroethyl)ether→Com.Ⅰ） 
 
有機層をシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより分画した際の TLC の結果を Fig.7 に
示した。Rf 値 0.1 と 0.5 にスポットを与えるフラクションが分離されたことが分かった。この
Rf 値 0.5 にスポットが現れたフラクションを回収し、N-protected spacer（Com.Ⅰ）として
3-oxapentane-1,5-dioxyamine の合成に用いた。 
また、上記の第一反応生成物の NMR 測定結果を Fig.8-10 に示した。13C-NMR スペクトル
では、51.3, 68.9, 71.4, 134.5, 171.9 ppm にシグナルが現れた。また、1H-NMR スペクトルで
は、1.5, 1.7, 6.1 ppm にシグナルが現れた。これらのシグナルは、Com. Ⅰのシグナルに帰属
される（出典：SciFinder）。さらに、H-H COSY スペクトルでは、1.7 ppm と 3.4 ppm、3.4 ppm
と 6.1 ppm に相関シグナルが現れた。以上の結果より、Com. Ⅰが合成されていたと結論づけ
た。 
 
 
3-1-2.  3-oxapentane-1,5-dioxyamine の合成（Com. Ⅰ→Com. Ⅱ） 
 
 反応生成物をシリカゲルカラムクロマトグラフィーにより分画した際の TLC の結果を
Fig.11 に示す。Rf 値 0.5 と 0.2 にスポットを与えるフラクションが分離出来たことが確認でき
た。Rf 値 0.2 のスポットが現れたフラクションを回収し、3-oxapentane-1,5-dioxyamine（Com. 
Ⅱ）とした。 
 この反応生成物を NMR 測定した結果を Fig.12, 13 に示した。13C-NMR スペクトル、
1H-NMR スペクトルの両方で、Com. Ⅰ由来と思われるシグナルが多数現れた。この結果より、
3-oxapentane-1,5-dioxyamine の合成はうまく反応していなかったと結論づけた。 
 
 
3-1-3.  Carbazole-9-carbonyl chloride の合成 
 
Carbazole-9-carbonyl chloride の無色透明の針状結晶は得られなかった。本来ならば、この
合成反応では、反応試薬として 20%ホスゲン/トルエンを用いる[35]。しかし、この試薬は日本
国内での入手が極めて困難なものであったため、その代替試薬として本実験ではクロル炭酸メ
チルエステルを用いた[36]。ホスゲンは、ホルムアルデヒドの水素原子を塩素原子で置き換え
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た構造を持つ（構造式：CCl2O）。一方、クロル炭酸メチルエステルは、メチルエステル基に塩
素原子が結合した構造を持つ（構造式：CH3OCOCl）。ホスゲンは、その毒性が極めて高いため、
毒性の低い代替試薬が使用されている例もある[49]。しかし、本実験では、最終的に目的とな
る化合物が得られなかったことから、クロル炭酸メチルエステルによる代用は不可能であった
と考えられる。 
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3-2.  IR の酸化挙動の分析 
 
 
3-2-1.  IR の酸化（経時変化） 
 
 
・分子量とカルボキシル基総量の経時変化 
 
 分子量とカルボキシル基総量の経時変化を Fig.14 に示す。実線は分子量、点線は IR unit
当たりのカルボキシル基量（以下、-COOH/IR unit と略す）を示している。各サンプルの Fe/LH
反応処理時間、分子量（Mw）、および-COOH/IR unit を Table.3 にまとめた。 
低分子量化は 0 ~ 120 h の間は反応時間に伴って急激に進行し、その後は緩慢となり、720 h
までほとんど変化しなかった（Fig.14, Table.3） 
一方、-COOH/IR unit は、時間の進行とともに増加したが、その増加速度は緩慢であり、分
子量低下が収束した 120 h 以降も増加を続け、720 h で上限に達した。 
 
 
・分子量分布の経時変化 
 
 処理後の FDAM-IRoxiの分子量分布のうち、0, 24, 72, 120, 480, 720 h について Fig.15 に示
した。反応時間の増加に伴って、分子量分布の形状は変わらずに、分子量分布全体が低分子量
側にシフトした。このことから、Fe/LH 反応による IR の酸化は、ランダム開裂によることが
示唆された。これは、Fe/LH 反応におけるゴムの分解活性種がリノール酸由来のフリーラジカ
ルであり、それらがゴム分子鎖上の位置を選択すること無く攻撃するためと考えられる。 
 
 
・分子量分布に対するカルボキシル基分布の経時変化 
 
 FDAM-IRoxiの分子量分布と-COOH/IR unitを重ねてプロットしたものをFig.16-32に示す。
すべてのサンプルで、分子量分布の形状は処理前と比べて変化しなかった。0 h の-COOH/IR 
unit は、分子量分布の両端で値が大きくなり、他のものと比べて特異な形状を示した。ただし、
0 h の-COOH/IR unit は極めて値が小さいため、ほとんど酸化によるカルボキシル基の導入は
起こらなかったとみなすことが出来る。1 h~600 h の-COOH/IR unit は、低分子量側で大きな
増加を示した。720 h の-COOH/IR unit は、低分子量側だけでなく、より高分子側でも値の増
加を示した。 
 分子量分布に対する-COOH/IR unit 曲線の経時変化を見るため、Fig.16-32 のグラフを１つ
にまとめた。ここで横軸の logM は、分子量分布の頂点が一致するよう個別に変化させた。デ
ータを選抜し、Fig.33, 34 に示した。 
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 0 h~360 h までは反応時間の経過とともに低分子量側で-COOH/IR unit が立ち上がった。ま
た、120 h 以降では、低分子量側だけでなくより高分子量側でも-COOH/IR unit の値が上がっ
た。360 h 以降は、低分子量側の-COOH/IR unit が減少に転じるが、高分子量側での値は上昇
を続けた。低分子量側でのグラフの立ち上がりは、分子鎖開裂によって生じる酸化末端の増加
を示していることから、360 h までは酸化による分子鎖開裂が進行したことが示された。また、
360 h 以降に見られる高分子量側での値の増加から、360 h 以降は分子鎖開裂を伴わない酸化
（分子鎖上へのカルボキシル基の導入）も進行したことが示された。 
 以上の結果をまとめると、120 h までは酸化末端の発生を伴う分子鎖開裂と、それに伴う分
子量低下が起こり、120 h～360 h は、さらなる分子量低下が起こらないものの、開裂を伴わ
ない分子鎖の酸化が進行することが示唆された。360 h 以降は、-COOH/IR unit が低分子量側
で減少に転じ、高分子量側では増加を続けたことから、酸化開裂の分子鎖上酸化に対する割合
が減少することが示唆された。Fig.14 において、120 h 以降の分子量低下は確認されていない。
しかし、-COOH/IR unit の結果では 120 h 以降も分子鎖開裂酸化の増加が示唆されているこ
とと、360 h 以降は反対に酸化開裂の減少が示唆されていることから、ラジカル化した IR 同
士による架橋反応が同時に起きている可能性も考えられる＊（Fig. 6）。すなわち酸化開裂と架
橋反応の割合がほぼ同程度になったことにより、Fig.14 の見かけ上の分子量変化としては観察
されなかった可能性がある。今回の結果をより正確に考察するためには、IR の架橋が起きて
いるかどうかを確認する実験が必要であると思われる。 
 
＊過酸化物架橋（パーオキサイド架橋） 
 工業的な過酸化物架橋では、架橋剤の有機過酸化物から生じたラジカルがゴムの炭化水素を
脱水し、ラジカル化されたゴム分子同士が結合し、架橋が形成される[44]。この架橋はゴム中
に二重結合が無くても起こるため、多くのゴムに適用されている。空気中の酸素により架橋の
進行が妨害されるため、空気を遮断しての架橋反応が必要である[4]。 
 
 
 
Fig.6 過酸化物架橋の反応機構 
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・FTIR 測定結果 [50]-[53] 
 
 Fe/LH 反応で 1 h~48 h 処理して得られた IRoxiを測定した結果を Fig.35-41 に示す。 
 1 h~48 h 処理したものすべてに、2957 cm-1に C-H の伸縮振動のピーク、1430 cm-1に CH2
の面内変角振動のピーク、860 cm-1 に C=C の面外変角振動のピークが現れた。これらは
cis-1,4-polyisoprene のピークに帰属される。これに加え、3640 cm-1 付近に水酸基のピーク、
1709, 1430 cm-1にカルボニルのピークが見られた。 
 3640, 1709, 1430 cm-1のピークは、IRoxi液内の残留リノール酸由来のものである可能性が
あったため、IRoxiをメタノール洗浄し、再度測定を行った（Fig.42, 43）。メタノール洗浄を行
っていないものには 3640, 1709 cm-1にピークが見られたが、メタノール洗浄を行ったものに
はこれらのピークが見られなかった。この結果から、3640, 1709 cm-1 のピークはリノール酸
のピークに帰属されることが分かった。 
 以上の結果より、FTIR では IRoxiのカルボキシル基を検出することが出来ないことが分かっ
た。 
 
 
3-2-2.  IR の酸化（酸素発生剤を用いた酸化試験） 
 
・pH 測定の結果 
 
 酸素発生剤を添加した前後での反応槽の pH 測定値、および、サンプル回収時の pH 測定値
を Table.10 に示す。Fe/LH 反応試薬として酢酸緩衝液（pH 5.0）を加えているため、すべて
のサンプルにおいて、酸素発生剤添加前は、pH5.0 前後の値を示した。 
ここへ、3 M 塩酸 1 ml と酸素発生剤を添加し、蓋をしないサンプルに関してのみ pH 測定
を行った。酸素発生剤を添加したサンプルのほとんどは、pH3.0~4.0 の値を示した。パーウェ
ル G を添加したものに比べ、ORC を添加したものの方で pH が低く出る傾向が観察された。
これは、ORC に含まれるリン酸の影響と推測される。 
サンプル回収時には、一部の ORC 蓋無しサンプルの結果を除いて、pH7.0~8.0 の弱塩基性
を示した。これは、酸素発生剤が酸素を発生する反応を起こす際の副生成物として、塩基が発
生するためと考えられる（反応式 1, 4）。酸素発生反応は、塩基性条件下では起こらないため
（反応式 3, 6）、酸素発生により生じた塩基を中和する目的で塩酸を添加した（反応式 2, 5）。
塩酸の添加量は、酸素発生剤が式 1, 4 により完全に消費された場合に発生する塩基を、全て中
和するために必要な量を算出して決定した。塩酸による中和反応が起きた結果、pH7.0~8.0 と
いう弱塩基性を示すにとどまったと考えられる（Table.10）。 
 
  （酸性条件）CaO2 ＋ H2O → 1/2O2 ＋ Ca(OH)2  ・・・（反応式１） 
        Ca(OH)2 ＋ 2HCl → CaCl2 ＋ 2H2O ・・・（反応式２） 
  （塩基性条件）CaO2 ＋ H2O → CaO ＋ H2O2 ・・・（反応式３） 
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  （酸性条件）MgO2 ＋ H2O → 1/2O2 ＋ Mg(OH)2  ・・・（反応式４） 
        Mg(OH)2 ＋ 2HCl → MgCl2 ＋ 2H2O  ・・・（反応式５） 
  （塩基性条件）MgO2 ＋ H2O → MgO ＋ H2O2 ・・・（反応式６） 
 
 
・分子量とカルボキシル基総量 
 
 再現性を確認するため、GPC 測定を 3~5 回行った。これらの分析結果より、再現性が確認
できたため、これらのデータの平均値を求めた（Fig.44）。 
 パーウェル G を添加したサンプルでは蓋の有無にかかわらず、標準条件のものと比べて
-COOH/IR unit の増加と著しい分子量低下を示した。一方、ORC を添加したサンプルでは、
蓋の有無によって結果が大きく異なった。蓋をしなかったサンプルでは、ほとんど分子量が低
下せず、-COOH/IR unit も低い値となった。蓋をしたサンプルでは、-COOH/IR unit は蓋を
しなかったものと同様に低い値となったものの、分子量は標準条件のものより低下した。 
 
 
・分子量分布に対するカルボキシル基分布 
 
 各サンプルの分子量分布に対するカルボキシル基分布を Fig.46, 47 に示す。 
 パーウェル G を添加したサンプルでは、低分子量側での-COOH/IR unit は標準条件のもの
とほぼ同じ形状を示した。一方、より高分子量側では、標準条件のものより高い値を示し、こ
のことより-COOH/IR unit の総量が多くなったと考えられる。高分子量側での-COOH/IR unit
上昇は、分子鎖上酸化の進行を示している。パーウェル G の添加では、標準条件のものと比べ、
盛んな分子鎖開裂による分子量低下だけでなく、分子鎖上酸化も促進されたことが示唆された。 
 ORC を添加したサンプルでは、低分子量側での-COOH/IR unit の値が、標準条件のものと
比べて小さかった。Fig.44 に見られるように、蓋の有無で低分子量化の結果が大きく異なった
が、分子量分布に対する-COOH/IR unit 曲線の形状は類似しており、大きな差は見られなかっ
た。標準条件のものと比べて、低分子量側で-COOH/IR unit が低い値となったことから、分子
鎖開裂を伴った酸化が抑制されたと考えられる。また、ORC の添加では、蓋の有無によって
低分子量化に大きな違いが見られた。蓋をしたものでは、標準条件のものより低分子量化し、
少ない酸化でより制御された酸化開裂が起きたことが示唆された。一方、蓋をしなかったもの
では、低分子量化がほとんど確認されず、開裂酸化が抑制された。蓋をしたものでは、Fe/LH
反応後の pH 値が弱塩基性を示した（Table.10）。蓋をしなかったものはそれより低い値となり、
1～3 回目の実験では Fe/LH 反応試薬として加えた酢酸緩衝液（pH 5.0）と同じ pH 5.0 付近
を示した（Table.10）。このことから、蓋をしなかったものでは、ORC の酸素発生反応が進行
せず、酸素が供給されていなかった可能性が考えられる。しかし、標準条件のものに比べ、酸
化抑制作用が働いた原因の推察は難しい。今回の結果をより正確に考察するには、過酸化マグ
ネシウムの純品を酸素発生剤として用いるなどの追加実験が必要である。 
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4.  総括 
 
 本研究では、IR（合成シス-1,4-ポリイソプレン）を試験対象とし、分子鎖上の酸性官能基分
布を評価する方法の確立を目的とした。その方法として、IR の酸化に Fe/LH 法を用い、処理
時間と酸素の暴露条件を変えて処理し、蛍光標識法により分子鎖開裂と酸性官能基発生との相
関を解析した。 
 
 Fe/LH 反応は IR 分子鎖の開裂を引き起こし、低分子量化の様式はランダム開裂であった。
このことは、処理時間の経過に伴って分子量分布が低分子量側にシフトし、その形状が処理前
後で変化しなかったことによって証明された。これは、Fe/LH 反応におけるゴムの分解活性種
がリノール酸由来のフリーラジカルであり、それらがゴム分子鎖上の位置を選択すること無く
攻撃するためと考えられる。 
 Fe/LH 反応において、仮にフリーラジカルによる攻撃が必ず分子鎖開裂を導いたとすると、
末端アルデヒドまたは末端ケトン、およびそれらがさらに酸化されて生じる末端カルボキシル
基のみが発生すると考えられる。その場合、供試試料を FDAM 標識して分析を行うと、
-COOH/IR unit の曲線は、分子量分布プロファイルの低分子領域で指数関数的に増加する。ま
た、フリーラジカルによる攻撃が、酸化末端を伴う分子鎖開裂とともに、分子鎖開裂伴わない
酸化も同時に引き起こした場合には、開裂頻度に応じて同様に低分子両側の-COOH/IR unit
が立ち上がり、同時に、高分子領域の-COOH/IR unit も増加する。酸化反応が同程度に起こっ
ていながら、分子鎖開裂の頻度が極端に低かった場合、低分子両側の-COOH/IR unit の立ち上
がりはあまり大きくなく、高分子領域での-COOH/IR unit の増加がより顕著になるはずである。 
 
 
経時変化 
 
 分子量とカルボキシル基総量の結果から、IRの低分子量化は 0~120 hの間に急激に進行し、
その後は緩慢となり、720 h までほとんど変化しなかった。一方、-COOH/IR unit は時間とと
もに増加したが、その増加速度は低分子量化の速度に比べ緩やかであり、低分子量化が収束し
た 120 h 以降も増加速度はあまり変わらずに増え続けた。-COOH/IR unit の増加は 720 h で
上限に達したが、低分子量化の収束後も値の増加が続いたことはとても興味深い。ここまでの
結果は、従来法でも得ることの出来た内容であり、120 h 以降の-COOH/IR unit の増加は、分
子鎖開裂を伴わない分子鎖上酸化の増加であると推測することが出来る。しかし、本研究の手
法を用いたことで、120 h 以降の IR 酸化挙動に関して、新たな知見を得ることが出来た。 
 分子量分布と-COOH/IR unit 曲線との相関から、0~120 h の間では、酸化による分子鎖開裂
が盛んに起こっており、それにより急激な分子量低下が引き起こされたと言える。低分子量化
が収束した 120 h 以降は、360 h を境として IR 酸化挙動が変化していることがわかった。ま
ず、120~360 h の間では、分子鎖の開裂酸化が増加しながら、分子鎖上の酸化も増加した。こ
の間、わずかながら開裂酸化の進行、すなわち低分子量化も観察された。つまり、カルボキシ
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ル基総量の増加は、開裂酸化と分子鎖上酸化の両方を反映している。しかし、360 h 以降は、
低分子量側で-COOH/IR unit が減少に転じ、高分子量側では値の増加が続いた。 
360 h 以降で観察されたそれらの現象より、Fe/LH 処理の後半では低分子量側での酸化開裂
がほぼ停止し、酸化反応は専ら分子鎖上で起こったということが推測される。しかし、低分子
量側で一度増加した-COOH/IR unit が、酸化開裂が仮に停止したとしても減少に転じるという
ことは考えにくい。この矛盾を解決しうる可能性の一つとして、IR 分子鎖同士の架橋反応が
起きたことが考えられる。酸化による開裂で低分子量化した IR 分子鎖同士が架橋した場合、
分子量が大きくなり、開裂酸化ではなく分子鎖上酸化が増えたように検出される。ただし、分
子量の増加は確認されなかったことから、架橋と低分子量化は同程度に起こったことになる。
これらを証明するためには、実際に IR 分子鎖同士の架橋が起きているかどうかの確認実験が
必要である。 
本実験で得られた結果は、経時変化による IR の酸化挙動の変化をより詳細に明らかにし、
さらに、長期の酸化時には IR 分子同士の架橋が起きている可能性を高める結果となった。 
 
 
酸素発生剤の添加 
 
 Fe/LH 反応による連続的なラジカル発生には酸素の存在が不可欠であることから（Scheme 
2）、酸素発生剤を用いることで、IR の酸化挙動に対する酸素の影響を評価した。 
 その結果、用いた酸素発生剤の種類によって、IR の酸化挙動が異なることが示された。過
酸化カルシウムを主成分とするパーウェル G を添加したものでは、標準条件のものに比べて酸
化が促進され、著しい分子量低下が起こった。低分子量化に伴った酸化開裂の進行とともに、
-COOH/IR unit が高分子量側で高い値を示したことから、分子鎖上酸化も増加したことが分か
った。 
 過酸化マグネシウムを主成分とする ORC を添加したものでは、Fe/LH 反応を行う反応槽と
外気の混合を遮断したか否かによって、分子量低下に大きな違いが現れた。反応中に外気との
通気があったサンプルでは、ほとんど低分子量化が起こらず、このことは標準条件の結果と比
較すると、より顕著であった。このことから、蓋をしない条件においては、酸素発生の効果が
得られなかったというより、むしろ、酸化による低分子量化を ORC 成分が抑制したと推測さ
れる。一方、外気を遮断した状態で Fe/LH 反応を行った場合には、標準条件下よりも分子量
が低下した。しかし、-COOH 総量が小さな値となったことと、-COOH/IR unit の低分子量側
の値が小さくなったことから、ラジカルによる IR 分子鎖の攻撃は専ら分子鎖開裂を導いた、
つまり、開裂のみが起こるよう制御された IR 酸化が起きたことが示唆された。 
 本実験で用いた酸素発生剤は、土壌改善や漁業生簀の酸素供給源として用いられている混合
試薬である。現場でより安定定期に酸素を供給できるよう、使用目的にあわせて、安定化剤な
ども加えられていると考えられる。その組成に関して詳細を得ることが出来ないため、本実験
結果の原因因子を特定することは難しい。 
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 本研究の手法を用いることで得られた結果は、IR の酸化挙動に関して、従来法では分から
なかった新たな知見を示すものであった。経時変化の実験、および 2 種類の酸素発生剤を添加
した実験から、異なる“酸化”が起こった場合に、本法によってそれらの違いを評価できると
いうことが確認できた。 
 本実験の要である蛍光標識法は、酸性官能基を特異的に標識でき、蛍光を用いているために
高感度であることにメリットがある[45]。FTIR では検出不可能なカルボニル発生量の場合に
も、分子量毎のカルボニル量を測定することができる。また、本手法のメリットとして、従来
法で得ていた情報も同時に得ることが出来る点があげられる。本手法を用いた実験結果を、従
来法のデータと比較検討することが出来るため、本手法を用いることで新たに得られる知見も
多いと考えられる。 
 本手法で得られる酸化条件と IR の酸化挙動との相関関係を指標とすることで、目的に応じ
て人為的に制御された IR 酸化の条件検討が可能になると考えられる。使用済みのゴム製品の
環境低負荷型廃棄方法や、他の物質へ変換するための手法の開発に貢献することが期待される。 
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Fig.7 Com. Ⅰをシリカゲルクロマトグラフィーで
分画したフラクションのTLC
37
Fig 8 Com Ⅰの13C‐NMR. . 
38
Fig.9 Com. Ⅰの1H‐NMR
39
Fig.10 Com. ⅠのH‐H COSY
40
Fig.11 Com. Ⅱをシリカゲルクロマトグラフィーで
分画したフラクションのTLC
41
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１２
Fig.12 Com. Ⅱの13C‐NMR
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１ ２ ３
第一段階由来
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第一段階由来
３２
Fig.13 Com. Ⅱの1H‐NMR
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Fig.14 分子量と‐COOH/IR unitの相関関係
T bl 3 分子量と COOH/IR it
反応時間(h) 0 1 3 6 12 24
Mw×10‐5 3.70885 3.36142 3.87148 2.83475 2.82138 2.2663
‐COOH/IR unit 3.21952E‐05 3.11371E‐05 3.39E‐05 2.85E‐05 5.53E‐05 8.38E‐05
a e. ‐  un
反応時間(h) 48 72 96 120 144 168
反応時間(h) 240 360 480 600 720
Mw×10‐5 0.27032 0.20004 0.272 0.29001 0.26113
‐COOH/IR unit 0.000469 0.001206 0.001829 0.001429 0.001875
Mw×10‐5 1.58491 0.76927 0.60812 0.31723 0.31322 0.32878
‐COOH/IR unit 9.88E‐05 0.000131 0.000159 0.000238 0.00037 0.000255
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Fig.15 分子量分布の経時変化
反応時間(h) 0 24 72 120 480 720
Mw 370885 226630 76927 31723 27200 26113
Table.4 反応時間と分子量
Table.5 分子量分布の頂点に関するデータとその換算係数X
反応時間(h) logM RI intensity x 値＊
0 5.4126106 0.003061 326.690624
24 5.113105 0.01393069 71.78395327
72 4.7304034 0.029651 33.72567536
120 4.4142586 0.028153 35.52019323
480 4.3393822 0.024038 41.60079874
720 4 2769852 0 024892 40 17354973. . .
＊ X値：分子量分布の頂点のRI intensity値が1になるように変換した際の係数
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Fig.16 分子量分布と‐COOH/IR unit （0 h）
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Fig.18 分子量分布と‐COOH/IR unit （3 h）
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Fig.19 分子量分布と‐COOH/IR unit （6 h）
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Fig 20 分子量分布と‐COOH/IR unit （12 h）
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Fig.21 分子量分布と‐COOH/IR unit （24 h）
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Fig.22 分子量分布と‐COOH/IR unit （48 h）
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Fig 23 分子量分布と‐COOH/IR unit （72 h）
0.02
0.03
0.04
t
96 h RI 96 h ‐COOH/IR unit
.    
0
0.01
0
0.01
0.02
3 4 5 6
‐C
O
O
H/
IR
 u
ni
RI
 in
te
ns
ity
logM
Fig.24 分子量分布と‐COOH/IR unit （96 h）
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Fig.25 分子量分布と‐COOH/IR unit （120 h）
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Fig 26 分子量分布と‐COOH/IR unit （144 h）
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Fig.27 分子量分布と‐COOH/IR unit （168 h）
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Fig.28 分子量分布と‐COOH/IR unit （240 h）
0.01
0.015
0.02
0.02
0.03
0.04
O
H/
IR
 u
ni
t
nt
en
si
ty
360 h RI 360 h ‐COOH/IR unit
0
0.005
0
0.01
3 4 5 6
‐C
O
O
RI
 in
logM
Fig 29 分子量分布と‐COOH/IR unit （360 h）
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Fig.30 分子量分布と‐COOH/IR unit （480 h）
50
600 h RI 600 h ‐COOH/IR unit
0.01
0.02
0 01
0.02
0.03
CO
O
H/
IR
 u
ni
t
RI
 in
te
ns
ity
00
.
3 4 5 6
‐C
logM
Fig.31 分子量分布と‐COOH/IR unit （600 h）
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Fig.32 分子量分布と‐COOH/IR unit （720 h）
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Fig.33 ‐COOH/IR unitの経時変化（抜粋）
反応時間(h) 0 12 24 48 72 96 120
‐COOH/IR unit 3.21952E‐05 5.53E‐05 8.38E‐05 9.88E‐05 0.000131 0.000159 0.000238
反応時間(h) 240 360 480 600 720
‐COOH/IR unit 0 000469 0 001206 0 001829 0 001429 0 001875
Table.6 反応時間と‐COOH/IR unit
  . . . . .
Table.7 分子量分布の頂点一致のために変換したlogM値
反応時間(h)  0 12 24 48 72 96 120
logM変化値 ‐0.790362 ‐0.5449338 ‐0.4908564 ‐0.3161448 ‐0.1081548 0 0.20799
反応時間(h)  240 360 480 600 720
logM変化値 0.249588 0.3993408 0.2828664 0.2454282 0.3452634
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Fig.34 分子量分布と‐COOH/IR unitの経時変化（抜粋）
反応時間(h) 48 120 360 720
‐COOH/IR unit 9.88E‐05 0.000238 0.001206 0.001875
Table.8 反応時間と‐COOH/IR unit
Table.9 分子量分布の頂点一致のために変換したlogM値
反応時間(h)  48 120 360 720
logM変化値 ‐0.3161448 0.20799 0.3993408 0.3452634
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Fig.35 Fe/LH反応で処理したIRoxiのIRスペクトル（control）
Fig.36 Fe/LH反応で処理したIRoxiのIRスペクトル（1 h）
Fig.37 Fe/LH反応で処理したIRoxiのIRスペクトル（1.5 h）
Fig.38 Fe/LH反応で処理したIRoxiのIRスペクトル（3 h）
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Fig.39 Fe/LH反応で処理したIRoxiのIRスペクトル（6 h）
Fig.40 Fe/LH反応で処理したIRoxiのIRスペクトル（24 h）
Fig.41 Fe/LH反応で処理したIRoxiのIRスペクトル（48 h）
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Fig.42 Fe/LH反応で処理したIRoxiのIRスペクトル（1.5 h）
Fig.43 メタノール洗浄したIRoxiのIRスペクトル（1.5 h）
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Table.10 Fe/LH反応前後のpH値
1回目 酸素発生剤添加前（HCl添加前)
酸素発生剤添加後
（HCl添加) 反応終了後
St 4.9 4.74
ORC 4.89 2.8 5.02
ORC‐sl 4.8 7.28
PG 4.83 6.54 6.72
G l 96P ‐s 4. 7.17
2回目 酸素発生剤添加前（HCl添加前)
酸素発生剤添加後
（HCl添加) 反応終了後
St 4.82 4.73
ORC 4.85 3.68 4.98
ORC‐sl 4.78 7.82
PG 4.78 4.94 7.57
PG‐sl 4.75 7.74
3回目 酸素発生剤添加前（HCl添加後) 酸素発生剤添加後 反応終了後
St 4.85 4.3
ORC 2付近 3付近 4.58
ORC‐sl 2付近 8.15
PG 2付近 4 8.03
PG‐sl 2付近 8.22
4回目 酸素発生剤添加前（HCl添加前)
酸素発生剤添加後
（HCl添加) 反応終了後
St 5.07 4.44
ORC 5.07 2.55 7.33
ORC‐sl 4.96 8.56
PG 4.96 3.36 7.83
PG‐sl 4.93 8.81
5回目 酸素発生剤添加前（HCl添加前)
酸素発生剤添加後
（HCl添加) 反応終了後
St 4.97 4.52
ORC 4.73 2.88 8.14
ORC‐sl 4.72 8.38
PG 5.11 3.33 7.89
PG‐sl 4.72 8.32
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Fig.44 酸素発生剤を添加した際の分子量と‐COOH/IR unit
St ORC ORC‐sl PG PG‐sl
1回目 33415 95458 50706 16833 8692
回目
Table.11 分子量の平均
2 110160 165696 47680 16568 10222
3回目 19373 185685 54102 22993 14951
4回目 22794 65458 22633 10352
5回目 53312 23913 9741
平均値 46435.5 113121.8 39806.8 15297.4 11288.33333
Table 12 ‐COOH/IR unitの平均
St ORC ORC‐sl PG PG‐sl
1回目 0.001528 0.000298 0.000262 0.0016062 0.001966141
2回目 0.001312 0.000273 0.000293 0.0014528 0.001092598
3回目 0.001343 0.000262 0.000271 0.0010289 0.001782675
4回目 0.001344 0.000197 0.00022 0.0014155
5回目 0.000198 0.000194 0.0013458
平均値 0 001382 0 000246 0 000248 0 0013699 0 001613805
.  
. . . . .
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Table.13 分子量と‐COOH/IR unit
. ‐  
contro ‐ contro ‐ contro ‐ average
Mw 53966 57461 43056 51494.33
‐COOH/IR unit 0.000157 0.00012 0.000162 0.000146
control‐sl‐1 control‐sl‐2 control‐sl‐3 average
Mw 57874 49754 51818 53148.67
COOH/IR it 0 000109504 0 000156703 0 000118206 0 000128
Table.14 Fe/LH反応前後のpH値
‐  un . . . .
反応開始前 反応終了後
Control‐1 5.06 5.1
Control‐2 4.92 5.1
Control‐3 4.95 5.11
Control‐sl‐1 4.82 5.04
Control‐sl‐2 4 89 5 06. .
Control‐sl‐3 4.85 5.07
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Fig.46 ORC添加時の分子量分布と‐COOH/IR unit
Table.15 分子量分布の頂点変換値とその換算係数X
logM RI intensity logM変化値 X値＊
St 4.746352 0.02420485 ‐0.1477035 41.31403417
ORC 5.038242 0.01579327 ‐0.43959375 63.31810955
ORC‐sl 4.598648 0.01641224 0 60.93013507
St ORC ORC‐sl
Mw 110160 165696 47680
Table.16 分子量と‐COOH/IR unit
＊ X値：分子量分布の頂点のRI intensity値が1になるように変換した際の係数
‐COOH/IR unit 0.001312 0.000273 0.000293
多分散度(Mw/Mn) 3.39912 3.7099 2.09447
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Fig.47 ORC添加時の分子量分布と‐COOH/IR unit
Table.17 分子量分布の頂点変換値とその換算係数X
logM RI intensity logM変化値 X値＊
St 4.746352 0.02420485 ‐0.1477035 41.31403417
PG 3.944533 0.01002744 0.6541155 99.72635089
PG‐sl 3.82848 0.02212441 0.77016825 45.19894542
St PG PG‐sl
Mw 110160 16568 10222
Table.18 分子量と‐COOH/IR unit
＊ X値：分子量分布の頂点のRI intensity値が1になるように変換した際の係数
‐COOH/IR unit 0.001312 0.001452823 0.001092598
多分散度(Mw/Mn) 3.39912 1.66767 1.35535
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